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level is reduced by its selective catalytic oxidation in a gas 
purification stage . 
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direction of flow is reversed so that the gas passes first through 
the purification stage and then through the gas generation apparatus. 

USE - To produce hydrogen suitable for use in a vehicle fuel cell. 

ADVANTAGE - The final gas is rich in H2 and low in CO, therefore 
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level is reduced by its selective catalytic oxidation in a gas 
purification stage . 

During an initial phase, oxygen is added to the fuel material and the 
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the purification stage and then through the gas generation apparatus. 
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A gaseous mixture high in H2 and low in carbon monoxide (CO) , is 
generated in an apparatus from a water/fuel mixture by catalytic 
steam reforming and partial oxidation of the product gas. The CO 
level is reduced by its selective catalytic oxidation in a gas 
purification stage . 

During an initial phase, oxygen is added to the fuel material and the 
direction of flow is reversed so that the gas passes first through 
the purification stage and then through the gas generation apparatus. 

USE - To produce hydrogen suitable for use in a vehicle fuel cell. 

ADVANTAGE - The final gas is rich in H2 and low in CO, therefore 
having better cold-start properties. 

US2001005500A 

A gaseous mixture high in H2 and low in carbon monoxide (CO) , is 
generated in an apparatus from a water/fuel mixture by catalytic 
steam reforming and partial oxidation of the product gas. The CO 
level is reduced by its selective catalytic oxidation in a gas 
purification stage . 

During an initial phase, oxygen is added to the fuel material and the 
direction of flow is reversed so that the gas passes first through 
the purification stage and then through the gas generation apparatus. 

USE - To produce hydrogen suitable for use in a vehicle fuel cell. 

ADVANTAGE - The final gas is rich in H2 and low in CO, therefore 
having better cold-start properties. 
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ABSTRACT : 

CHG DATE=19990905 STATUS=0> A gaseous mixture high in H2 and low 
in carbon monoxide (CO) , is generated in an apparatus from a 
water/fuel mixture by catalytic steam reforming and partial oxidation 
of the product gas. The CO level is reduced by its selective 
catalytic oxidation in a gas purification stage. During an initial 
phase, oxygen is added to the fuel material and the direction of flow 
is reversed so that the gas passes first through the purification 
stage and then through the gas generation apparatus. 
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(54) Vorrichtung zur Erzeugung eines wasserstoffreichen und kohlenmonoxidarmen Gases 



(57) Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung und ein 
Verfahren zur Erzeugung eines wasserstoffreichen, 
kohlenmonoxidarmen Gases, wobei in einer Gaserzeu- 
gungsvorrichtung aus einem Wasser/Brennstoffge- 
misch durch kataiytische Wasserdampfreformierung 
und/oder aus einem Sauerstoff/Brennstoffgemisch 
durch parti el I e Oxidation ein Wasserstoff und Kohl en - 
monoxid enthaltendes Produktgas erzeugt und in einer 
Gasreinigungsstufe der Kohlenmonoxidanteil im Pro- 
duktgas durch selektive CO-Oxidation an einem Oxida- 
tionskatalysator reduziert wird. ErfindungsgemaB wird 
vorgeschlagen, da 3 wahrend einer Startphase Sauer- 
stoff zum zugefuhrten Brennstoff beigemischt und die 
Stromungsrichtung derart umgekehrt wird, daB zuerst 
die Gasreinigungsstufe und erst anschlieBend die Gas- 
erzeugungsvorrichtung durchstromt wird. 



Fig. 1 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren unci eine Vorrichtung zur Erzeugung eines wasserstoffreichen, kohlenmonoxid- 
armen Gases gemaB dem Oberbegriff des Patentanspruchs 1 beziehungsweise 3. 

Eine Vorrichtung zur Wasserstofferzeugung mittels partielter Oxidation und/oder Wasserdampfreformierung von 
Methanol ist aus der DE 44 23 587 C2 bekannt Im dabei entstehenden Produktgasstrom ist neben dem Wasserstoff 
auch Kohlenmonoxid enthalten, daB fur bestimmte Anwendungen, beispieisweise bei der Umsetzung des erzeugten 
Wasserstoffs in einer Brennstoffzelle, unerwunscht ist. 

Zur Beseitigung oder zumindest zur Reduzierung des Kohlenmonoxidanteils in dem wasserstoffreichen Gas ist es 
auBerdem bekannt, dieser Gaserzeugungsvorrichtung eine Gasreinigungsstufe nachzuschalten. Eine solche Gasreini- 
gungsstufe ist beispieisweise aus der DE 195 44 895 C1 bekannt, wobei das im wasserstoffreichen Gas enthaltene 
Kohlenmonoxid unter Zugabe von Sauerstoff an einem Oxidationskatalysator selektiv oxidiert wird. 

Beim Starten mu!3 das Gaserzeugungssystems jedoch auf Betriebstemperatur gebracht werden. Dies kann bei- 
spieisweise durch Aufheizen von auBen oder durch Einleiten von heiBen Gasen erfolgen. Aus der JP 58-108291 A ist 
es beispieisweise bekannt. in einem Reformer einen keramischen Kern mit einer elektrischen Heizvorrichtung vorzuse- 
hen. Zur Erzeugung heiBer Gase kann beispieisweise eine katalytische Verbrennung an einem Pt-haltigen Katalysator 
eingesetzt werden. Aus der JP 0811 9602 A ist beispieisweise ein Gaserzeugungssystem mit einem separaten kataly- 
tischen Brenner bekannt. Dort wird ein heiBes Gas erzeugt, dessen Energie in einem Verdampfer auf das zu reformie- 
rende Gas und somit beim Durchstromen des Reformers auch auf diesen ubertragen wird. Nachteilig bei diesen 
Vorrichtungen ist die Tatsache, daB fur die Beheizung insbesondere wahrend der Startphase zusatzliche Komponenten 
benotigt werden. 

Es ist die Aufgabe der Erfindung, eine Vorrichtung und eine Verfahren zur Erzeugung eines wasserstoffreichen, 
kohlenmonoxidarmen Gases mit verbesserten Kaltstarteigenschaften zu schaffen L 

Dieses Problem wird durch ein Verfahren beziehungsweise eine Vorrichtung mit den Merkmalen des Patentan- 
spruchs 1 beziehungsweise 3 gelost. 

Im Normalbetrieb eines Gaserzeugungssystems wird die Gasreinigungsstufe erst nach der Gaserzeugungsvor- 
richtung vom Gas durchstrOmt, Wird als Gasreinigungsstufe eine Vorrichtung zur selektiven CO-Oxidation eingesetzt, 
die einen (im allgemeinen platinhaltigen) Katalysator zur Entfernung des Kohlenmonoxid aus dem wasserstoffreichen 
Gas enthalt, so kann diese wahrend der Startphase auf einfache Art und Weise durch eine Umkehrung der Strdmungs- 
richtung vorubergehend als katalytischer Brenner betrieben werden, so daB die Vorrichtung einfach und schnell auf die 
notwendige Betriebstemperatur gebracht werden kann. Zusatzliche Komponenten sind hierzu abgesehen von entspre- 
chenden Schaltventile nicht notwendig, so daB ein kompaktes System entsteht. 

Verwendet man dieses Prinzip der Strdmungsumkehr bei einer Gaserzeugungsvorrichtung, in der neben oder 
anstelle der Wasserdampfreformierung auch die partielle Oxidation durchgefuhrt wird, so ergibt sich ein weiterer Vor- 
teil. Eine dem Reformierungsbereich auch im Normalbetrieb vorgelagerte platinhaltige Zone wurde zwangslaufig zu 
einer zweistufigen Betriebsweise fuhren. Der Sauerstoff im Gasstrom wurde im Normalbetrieb vollstandig in der fur die 
Verbrennung hoch aktiven platinhaltigen Zone verbraucht. Dadurch werden dort groBe Warmemengen frei, die in den 
Reformierungsbereich transportiert werden mussen. Sollte diese zweistufige Funktionsweise nicht erwunscht sein, so 
darf die platinhaltige Zone nur wahrend der Startphase durchstromt werden, was eine ausschlieBliche Verwendung die- 
ser Komponente fur die Startphase bedeuten wurde. 

Mit der erfindungsgemaBen Vorrichtung/Verfahren ergibt sich dagegen eine einfache Losung ohne einen separa- 
ten Reaktor oder Reaktorbereich, der nur wahrend der Startphase eingesetzt wird. 

Weitere Vorteile und Ausgestaltungen gehen aus den Unteranspruchen und der Beschreibung hervor. Die Erfin- 
dung ist nachstehend anhand einer Zeichnung naher beschrieben, wobei 

Fig. 1 eine Prinzipdarstellung einer Vorrichtung zur Erzeugung eines wasserstoffreichen, kohlenmonoxidarmen 
Gases mit den Ventilschaltstellungen wahrend des Normalbetriebs und 

Fig. 2 die Vorrichtung aus Fig. 1 mit den Ventilschaltstellungen wahrend der Startphase zeigt. 

Die in Fig. 1 insgesamt mit 1 gekennzeichnete Vorrichtung zur Erzeugung eines wasserstoffreichen, kohlenmon- 
oxidarmen Gases, im foigenden als Gaserzeugungssystem bezeichnet, besteht aus einer Gaserzeugungsvorrichtung 
2 und einer Gasreinigungsstufe 3. Die Gaserzeugungsvorrichtung 2 kann als Reaktor zur katalytischen Wasserdampf- 
reformierung eines Wasserdampf/Brennstoffgemisches, kurz als Reformer bezeichnet, oder als Reaktor zur partiellen 
Oxidation eines Sauerstoff/Brennstoffgemisches ausgebildet sein. AuBerdem ist es auch moglich, den Reaktor zur par- 
tiellen Oxidation im Reformer zu integrieren, indem vorzugsweise im Eingangsbereich des Reformers ein geeigneter 
Oxidationskatalysator angeordnet wird. 

Die Gasreinigungsstufe 3 ist als Vorrichtung zur selektiven Kohlenmonoxid-Oxidation - im foigenden als CO-Oxida- 
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tor bezeichnet - ausgebildet. Im Normalbetrieb wird das Produktgas aus der Gaserzeugungsvorrichtung 2 direkt in die 
Gasreinigungsstufe 3 gefuhrt. Die Gaserzeugungssystem 1 ist vorzugsweise als Warmetauscher aufgebaut, wobei zwi- 
schen der Gaserzeugungsvorrichtung 2 und der Gasreinigungsstufe 3 eine Warmeaustauschfiache 16 vorgesehen ist. 
Als Brennstoff kommen beliebige kohlenwasserstoffhaltige Ausgangsstoffe in Frage, wobei das folgende Ausfuhrungs- 

5 beispiel anhand von Methanol als Brennstoff erlSutert wird. 

Der Gaserzeugungsvorrichtung 2 wird uber eine Zuleitung 6 ein gasformiges Wasserdampf/Methanolgemisch 
zugefuhrt. Zur Erzeugung des Wasserdampf/Methanolgemisches ist ein Verdampfer 17 vorgesehen, dem aus entspre- 
chenden Vorratsbehaltern 20, 21 Wasser und flussiges Methanol mit Hilfe nicht dargestellter Forderpumpen uber ent- 
sprechende Leitungen 18, 19 zugefuhrt wird. Fur die Dosierung der Medien beziehungsweise fur die 

10 Aktivierung/Deaktivierung der Forderung sind Dosierventile 22. 23 in den Leitungen 18, 19 vorgesehen. Das im Ver- 
dampfer 1 7 erzeugte Wasserdampf/Methanolgemisch wird dann im Normalbetrieb uber die Leitung 8 und das Zweiwe- 
geverrtil 4 in die Leitung 6 eingespeist. Die Verbindung zwischen der Leitung 6 und einer Leitung 10 ist in diesem 
Schaltzustand des Zweiwegeventils 4 unterbrochen. Ist in der Gaserzeugungsvorrichtung 2 ein Oxidationskatalysator 
vorgesehen, so wird uber eine Sauerstoffzufuhrleitung 15 mit integriertem Dosierventil 24 eine geeignete Menge an 

75 Sauerstoff beziehungsweise Luft zum Wasserdampf/Methanolgemisch zudosiert. 

Bei der katalytischen Wasserdampfreformierung von Methanol wird ein Gemisch aus Methanol und Wasserdampf 
unter Zufuhr von Warme an einem geeigneten Katalysator zu Wasserstoff umgesetzt, wobei gleichzeitig Kohlendioxid 
und Kohfenmonoxid entsteht: 

20 CH 3 OH + H 2 0 -» 3 H 2 + C0 2 Oder CH 3 OH — ► 2 H 2 + CO 

Alternativ Oder zusatzlich kann Methanol auch unter Zugabe von Sauerstoff durch eine partielle Oxidation zu Koh- 
lendioxid und Wasserstoff umgesetzt werden: 

25 CH3OH + '/4 0 2 ->2H 2 + C0 2 

Der CO-Oxidator 3 wird zur Entfernung von Kohlenmonoxid CO aus dem in der Gaserzeugungsvorrichtung 2 
erzeugten wasserstoffreichen Gas mtttels selektiver Oxidation verwendet. Das Produktgas, bestehend beispielsweise 
aus Wasserstoff und Kohlendioxid mit einem CO-Anteil von 1-3 Vol%, wird nach entsprechender Reinigung vorzugs- 
30 weise fur den mobilen Einsatz von PEM-Brennstoffzellen in Fahrzeugen verwendet. 

Bei der selektiven Oxidation wird dem Produktgas zusatzlich Sauerstoff, beispielsweise in Form von Umgebungs- 
luft, zugefuhrt, wobei dann das Kohlenmonoxid CO durch den Sauerstoff 0 2 zu Kohlendioxid C0 2 oxidiert wird: 

CO + V2 o 2 -> co 2 

35 

Alternativ kann der Sauerstoff jedoch auch an einer Oder mehreren Stellen direkt in den CO-Oxidator 3, beispiels- 
weise uber eine zusatzliche, im Ausfuhrungsbeispiel jedoch nicht dargestellte Leitung etngebracht werden. Die Reak- 
tion wird an einem geeigneten Oxidationskatalysator, beispielsweise Platin und/oder Ruthenium auf einem geeigneten 
Trager, wie Al 2 0 3 oder einem Zeolith in Pulverform, durchgefuhrt. Nach der Reinigung des Produktgases wird das was- 

40 serstofftreiche, kohlenmonoxidarme Gas dann uber die Leitung 7, das Zweiwegeventil 5 und die Leitung 1 1 an einen 
nicht dargestellten Empfanger, beispielsweise eine Speichervorrichtung oder eine Brennstoffzelle, abgefuhrt. 

Weiterhin ist der Vorratsbehalter 21 fur das Methanol uber eine weitere Leitung 9 mit dem Zweiwegeventil 5 ver- 
bunden. Im Normalbetrieb ist diese Leitung 9 jedoch durch das Zweiwegeventil 5 gesperrt. An der Leitung 9 ist auGer- 
dem noch eine zweite Sauerstoffzufuhrungsleitung 14 mit integriertem Dosierventil 25 vorgesehen. SchlieBiich ist zur 

45 Steuerung der gesamten Vorrichtung ein Steuergerat 12 vorgesehen, daB uber Steuerleitungen mit den Ventilen 4, 5, 
22-25 verbunden ist. 

Wahrend des Normalbetriebs werden die Zweiwegeventile 4,5 durch das Steuergerat 12 in der gezeigten Stellung 
gehalten. Das Dosierventil 25 ist geschlossen. Die Stellung der Dosierventile 22 bis 24 werden entsprechend einer 
Lastanforderung eingestellt. 

so Bei der Wasserdampfreformierung handelt es sich urn eine endotherme Reaktion. Das heiBt, zur Aufrechterhal- 

tung der Reaktion muB dem Reformer 2 laufend Energie zugefuhrt werden. Da es sich bei der CO-Oxidation urn eine 
stark exotherme Reaktion handelt, wird der Reformer 2 und der CO-Oxidator 3 vorzugsweise in einem gemeinsamen 
Gehause integriert, so daB die im CO-Oxidator 3 freigesetzte Energie uber die Warmeaustauschflache 16 auf den 
Reformer 2 ubertragen werden kann. Es ist naturlich auch mdglich, den Reformer durch einen im Reformer integrierten 

55 Warmetauscher separat zu beheizen, so daB auch die Integration in einem gemeinsamen Gehause entfallen kann. 

Die gemaB Fig. 1 eriauterte Vorrichtung in der Schaltstellung wahrend der Startphase zeigt Fig. 2, wobei gegen- 
uber Fig. 1 gleiche Teile mit identischen Bezugszeichen gekennzeichnet sind. Beim Start werden die Zweiwegeventile 
4, 5 vom Steuergerat 12 in die dargestellten Schaltstellungen gebracht. Gleichzeitig werden die Dosierventile 22 bis 24 
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geschlossen und das Dosierventil 25 geoffnet. Dadurch wird kein Wasser und Methanol mehr zum Verdampfer 1 7 
beziehungsweise in die Leitung 8 gefordert. Vielmehr wird Methanol und uber die Leitung 14 zugefuhrter Sauerstoff 
uber das Zweiwegeventil 5 und die Leitung 7 in den CO-Oxidator 3 gefuhrt und dort am CO-Oxidationskatalysator oxi- 
diert. Der CO-Oxidator 3 mit dem darin enthaltenen Oxidationskatalysator wird daher vorubergehend als katalytischen 
Brenner eingesetzt Durch diese katalytische Oxidation wird Warmeenergie freigesetzt. Das heiBe Gas durchstromt 
dann anschlieBend die Gaserzeugungsvorrichtung 2, die dadurch schnell auf Betriebstemperatur gebracht wird. Nach 
dem Durchstromen der Gaserzeugungsvorrichtung 2 wird das Gas dann uber die Leitung 6, das Zweiwegeventil 4 und 
die Leitung 10 an die Umgebung Oder einen nicht dargestellten Katalysator zur Restgasverwertung abgefuhrt. Durch 
die vom Steuergerat 12 initiierten Schaltvorgange wird daher die Durchstromungsrichtung im Gaserzeugungssystem 
wahrend der Startphase im Vergleich zum Normalbetrieb umgekehrt. 

Die Startphase wird beispielsweise nach einer vorgegebenen Zeitdauer oder wenn eine vorgegebene Temperatur 
in der Vorrichtung 1 erreicht ist beendet. Die Zufuhr des Brennstoff/Sauerstoffgemisches zum CO-Oxidator 3 wird dann 
mit Hilfe des Steuergerates 12 durch Ansteuerung der Ventile 4, 5, 22 bis 25 gestoppt. AnschlieGend wird das Gaser- 
zeugungssystem 1 dann in der bereits oben beschriebenen Art und Weise betrieben. 

Neben dem in der Zeichnung dargestellten Anordnung sind weitere Ausgestaltungen'moglich. Beispielsweise kann 
auf die Leitung 9 und die zweite Sauerzufuhrungsleitung 14 verzichtet werden. Statt dessen kann auch zwischen der 
Einmundung der Sauerstoffzufuhrungaieitung 15 und dem Zweiwegeventil 4 eine Bypassleitung von der Leitung 8 
abzweigen, welche dann anstelle der Leitung 9 zur Zufuhr eines Methanol/Sauerstoffgemisches wahrend der Start- 
phase mit dem Zweiwegeventil 5 verbunden ist. In diesem Fall kann dann auch wahrend der Startphase Wasser aus 
dem Vorratsbehaiter 20 zudosiert werden. 

Weiterhin kann sowohl die Gaserzeugungsvorrichtung 2 als auch die Gasreinigungsstufe 3 mehrstuf ig ausgefuhrt 
sein, wobei in der Startphase dann eine Oder mehrere Stufen in der umgekehrten Strdmungsrichtung durchstromt wer- 
den. Entscheidend ist nur, daB zuerst eine der Stufen des CO-Oxidators 3 durchstromt und daher als katalytischer 
Brenner eingesetzt wird. Im gezeigten Ausfuhrungsbeispiel wird wahrend der Startphase nicht nur die Reihenfolge der 
Komponenten 2, 3 vertauscht. sondern auch die Durchstromungsrichtung innerhalb der Komponenten 2, 3 umgekehrt. 
Es ist jedoch auch moglich, durch geeignete Leitungsfuhrung zwar die Reihenfolge der Komponenten 2, 3 wahrend der 
Startphase zu vertauschen, die Durchstromungsrichtung innerhalb der Komponenten 2, 3 jedoch beizubehalten. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Erzeugung eines wasserstoffreichen, kohl enmonoxidarmen Gases, wobei in einer Gaserzeugungs- 
vorrichtung (2) aus einem Wasser/Brennstoffgemisch durch katalytische Wasserdampfreformierung und/oder aus 
einem Sauerstoff/Brennstoffgemisch durch partielie Oxidation ein Wasserstoff und Kohlenmonoxid enthaltendes 
Produktgas erzeugt und in einer Gasreinigungsstufe (3) der Kohlenmonoxidanteil im Produktgas durch selektive 
CO-Oxidation an einem Oxidationskatalysator reduziert wird, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB wahrend einer Startphase Sauerstoff zum zugefuhrten Brennstoff beigemischt und die Stromungsrichtung 
derart umgekehrt wird, daB zuerst die Gasreinigungsstufe (3) und erst anschlieBend die Gaserzeugungsvorrich- 
tung (2) durchstromt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Gaserzeugungsvorrichtung (2) und die Gasreinigungsstufe (3) w&hrend der Startphase jeweils in umge- 
kehrter Richtung durchstromt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB wahrend der Startphase die Stromungsrichtung in der Gaserzeugungsvorrichtung (2) und/oder der Gasreini- 
gungsstufe (3) erhalten bleibt und lediglich die Reihenfolge der Durchstromung der Komponenten (2, 3) vertauscht 
ist. 

4. Vorrichtung (1) zur Erzeugung eines wasserstoffreichen, kohlenmonoxidarmen Gases mit einer Gaserzeugungs- 
vorrichtung (2) zur katalytischen Wasserdampfreformierung eines Wasserdampf/Brennstoffgemisches und/oder 
zur partiellen Oxidation eines Sauerstoff/Brennstoffgemisches, mit einer Gasreinigungsstufe (3) zur Entfernung 
von Kohlenmonoxid aus dem Produktgas der Gaserzeugungsvorrichtung (2) mit Hilfe der selektiven CO-Oxidation, 
und mit Zu- und Abfuhrleitungen (6 bis 1 1 ), 

dadurch gekennzeichnet, 

daB in den Zu- und Abfuhrleitungen (6 bis 1 1) Mittel (4, 5) zur Umkehrung der Stromungsrichtung vorgesehen sind, 
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derart, daB wahrend der Startphase die Gaserzeugungsvorrichtung (2) stromab der Gasreinigungsstufe (3) und 
nach Beendigung der Startphase die Gasreinigungsstufe (3) stromab der Gaserzeugungsvorrichtung (2) angeord- 
net ist und daB eine Sauerstoffzufuhrleitung (14) zur Zugabe von Sauerstoff in die Zuleitung (9) zumindest wahrend 
der Startphase vorgesehen ist. 

5 

5. Vorrichtung nach Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Gaserzeugungsvorrichtung (2) und die Gasreinigungsstufe (3) jeweils uber Leitungen (6, 7) mit einem 
Zweiwegeventil (4, 5) verbunden sind, daB die Zweiwegeventile (4, 5) jeweils mit einer Leitung (8. 9) zur Zufuhrung 
io eines Brennmittels und mit einer Leitung (10, 11) zur Abfuhr des Produktgases verbunden sind, und daB eine Steu- 

ervorrichtung (12) zur Ansteuerung der Zweiwegeventile (4,5) vorgesehen ist derart, daB wahrend der Startphase 
die Leitungen 9 und 7 beziehungsweise 6 und 10 und nach Beendigung der Startphase die Leitungen 8 und 6 
beziehungsweise 7 und 1 1 in Stromungsverbindung stehen. 
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